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 3 
Introduzione 
 
La tesi qui presentata si propone di fornire supporto sperimentale ad un lavoro teorico iniziato dal 
gruppo di ricerca della professoressa Benedetta Mennucci. 
Tale lavoro prevede il calcolo accurato di parametri molecolari strettamente dipendenti dalla 
distribuzione elettronica, quali lunghezze ed angoli di legame, chemical shift e costanti di 
accoppiamento J per una serie di molecole che manifestano comportamento ottico non lineare; il 
calcolo viene svolto per ogni molecola nel vuoto e in vari solventi, caratterizzati dalla diversa 
costante dielettrica e dalla diversa forma e dimensione molecolare. I valori e gli andamenti dei 
chemical shift e delle costanti di accoppiamento J sono quindi messi a confronto con i 
corrispondenti dati sperimentali. Se l’accordo è soddisfacente, il metodo di calcolo adottato può 
presumibilmente essere considerato attendibile anche per la previsione delle iperpolarizzabilità 
molecolari, difficilmente accessibili per via sperimentale. 
Dato l’interesse applicativo suscitato attualmente dai materiali con proprietà ottiche non lineari, di 
attualità è anche il calcolo delle polarizzabilità di vario ordine, che determinano il comportamento 
ottico non lineare  1 . Esse sono definite a partire dal momento di dipolo µ secondo la seguente 
equazione: 
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dove α, β, γ sono la polarizzabilità lineare e le iperpolarizzabilità del secondo e del terzo ordine 
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e dove E è il campo elettrico esterno. 
 
Il dipolo elettrico µ e quindi α, β, γ, variano al variare della geometria molecolare, della 
distribuzione elettronica e dalla separazione di carica, che a loro volta possono essere alterate 
cambiando il solvente. Anche i parametri di chemical shift ed accoppiamento J, che caratterizzano 
gli spettri NMR in soluzione, dipendono dalla distribuzione elettronica: essi costituiscono quindi 
non solo un insieme di dati confrontabili con quelli calcolati, ma anche quantità potenzialmente 
correlabili con i parametri di polarizzabilità e di iperpolarizzabilità. 
Dalle misure strumentali di tipo NMR effettuate è stato possibile fare un confronto tra i valori dei 
chemical shift e delle costanti di accoppiamento teorici e sperimentali per tre molecole (para-
nitroanilina, para-amminobenzoato di etile, 5-Nitroindolo; le strutture sono mostrate nelle figure 
seguenti), in cui si prevede una diversa distribuzione di carica al variare del solvente (CCl4, CDCl3, 
acetone-d6, DMSO-d6, D2O). 
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Benzocaina ( para-amminobenzoato di etile, EPAB): 
 
NH2
O O CH3
N
+
H H
O
-
O CH3
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Esse sono state selezionate tra quelle del catalogo della Sigma Aldrich che manifestano proprietà 
NLO (Non-Linear Optical Properties), ed è stata fatta una scelta in base alle affinità strutturali, alla 
loro rigidità, che permette calcoli più accurati, e alla relativa semplicità degli spettri NMR. 
L’esigenza principale era infatti quella di registrare un ristretto numero di picchi più intensi e 
meglio risolti possibile (compatibilmente con la solubilità) nei diversi solventi, ed assegnarli 
inequivocabilmente ai vari nuclei. 
I nuclei adatti a questo tipo di studio NMR sono 1H, più sensibile agli effetti specifici del solvente, 
13C, che mette in evidenza variazioni di distribuzione di carica elettronica, 15N, che è probabilmente 
il più adatto a questo scopo, ma richiede la preparazione apposita di molecole marcate 
isotopicamente, cosa che non è stata possibile. Il nucleo 14N, che ha spin 1 e abbondanza naturale 
99,6%, presenta difficoltà notevoli a causa della bassa frequenza di risonanza (21,7 MHz nel campo 
di 7,05 T) ed è risultato, di fatto, sperimentalmente inaccessibile. 
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Capitolo 1 
 
Proprietà ottiche non lineari 
 
Le proprietà ottiche non lineari  1  si manifestano a seguito dell’interazione del sistema molecolare 
con un intenso campo elettromagnetico; le frequenze utili corrispondono ai valori di energia 
richiesti per eccitazioni vibrazionali ed elettroniche. I processi ottici non lineari sono stati studiati 
effettivamente a partire dallo sviluppo dei campi ad alta intensità prodotti dai moderni raggi laser. 
 
Le risposte non lineari più importanti sono date da sistemi molecolari caratterizzati dalla presenza di 
gruppi elettronaccettori (A) ed elettrondonatori (D) alle loro estremità, collegati da sistemi 
coniugati. Un’asimmetria della distribuzione elettronica può essere così favorita nello stato 
fondamentale o in quello eccitato o in entrambi, e significativamente alterata da campi esterni. 
Molecole di questo tipo sono ideali per lo studio delle proprietà ottiche non lineari (proprietà NLO). 
 
La risposta di una molecola ad un campo elettrico esterno oscillante può essere descritta in termini 
di proprietà intrinseche dette polarizzabilità ed iperpolarizzabilità; i modelli che spiegano i 
fenomeni ottici lineari e non lineari del sistema molecolare sono due, in cui la radiazione viene 
considerata rispettivamente come onda elettromagnetica o come un insieme di fotoni. 
In una prima analisi, l’interazione radiazione-materia può essere considerata come la diffusione (o 
scattering) dei fotoni incidenti ad opera degli elettroni del sistema molecolare contro cui i fotoni 
stessi urtano. Durante l’interazione tra le due particelle, il fotone è virtualmente assorbito e la 
molecola passa dallo stato fondamentale ad uno stato virtuale, intermedio in energia tra gli stati 
stazionari del sistema.  
 
E
 
0
1
 
 
Il tempo di vita di questo stato virtuale ( τ ) è breve, e secondo il principio di Heisenberg vale la 
relazione : 
 
ΔE * τ  >  h/4п   
 
dove  ΔE rappresenta la differenza di energia tra lo stato eccitato 1 e  lo stato virtuale intermedio. 
La descrizione proposta vale quando lo stato virtuale è lontano da quello eccitato ed è quindi 
escluso l’assorbimento del fotone. 
L’emissione del sistema che è prevista nella transizione dallo stato intermedio a quello 
fondamentale può avvenire nel modo più prevedibile, come rappresentato nello schema precedente, 
ma anche con altre modalità che comportano effetti ottici non lineari. 
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All’aumentare dell’intensità della radiazione incidente si ha un maggior numero di interazioni 
multifotoniche con il sistema molecolare: è questo il caso in cui diventa relativamente probabile che 
il fotone scatterato non abbia la stessa frequenza di quello incidente. L’assorbimento di due fotoni 
con frequenza ω può in questo caso comportare la successiva emissione di un solo fotone di 
frequenza 2ω, come è schematizzato in figura. 
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Questo è un esempio di processo ottico non lineare noto come generazione di seconda armonica. Si 
hanno altri tipi di interazioni multifotoniche al momento in cui i fotoni incidenti hanno valori 
differenti di frequenza; per esempio due radiazioni di frequenza ωA e ωB possono generarne altre di 
frequenza  ωA - ωB  e  ωA + ωB.  
 
Il campo generato dal laser può anche venire considerato come un’onda elettromagnetica piana e la 
sua interazione con la materia è definita come il classico accoppiamento di dipolo elettrico. In 
presenza di un campo elettrico esterno, tutte le cariche presenti nelle molecole (elettroni e nuclei) 
sono sottoposte ad una forza che influenza i loro movimenti; le cariche oscillanti nel sistema 
molecolare generano un momento di dipolo ed il grado con cui il campo elettrico agisce sul 
movimento delle cariche stesse è espresso al primo ordine in termini di polarizzabilità lineare 
elettrica α. 
 
Il momento di dipolo elettrico dipendente dal tempo si può esprimere secondo la seguente relazione: 
      ......6/12/1)( 320  tEtEtEt   
dove 0  è il momento di dipolo elettrico permanente della molecola, β è l’iperpolarizzabilità non 
lineare del primo ordine, γ è l’iperpolarizzabilità non lineare del secondo ordine,….. dipendenti, 
come α, dalla frequenza del campo applicato (la frequenza ω è nulla nel caso in cui il campo è 
statico). La polarizzabilità e le iperpolarizzabilità sono dipendenti dalla frequenza del campo 
elettrico; generalmente si considera il campo uniforme intorno alla molecola 
 
  )cos( tEtE   
 
dato che le lunghezze d’onda considerate sono dell’ordine di qualche centinaia di nanometri e le 
molecole di interesse non hanno dimensione maggiore di qualche nanometro. 
Da una elaborazione matematica, che deve tenere conto anche del carattere tensoriale di tutti i 
coefficienti, si ottiene una espressione del momento di dipolo che, in una forma molto essenziale e 
semplificata, è la seguente:  
 
......)2cos(2/1)cos()( 20  tEtEt    
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Risulta chiaro che la molecola può emettere radiazione di frequenza doppia della frequenza 
incidente se il termine della somma in cui compare β non è trascurabile.  
L’equazione del momento di dipolo rappresenta l’origine della nonlinearità: sono i coefficienti di 
iperpolarizzabilità a determinare le risposte ottiche non lineari. Il coefficiente β in particolare 
determina le proprietà ottiche non lineari dette del secondo ordine. 
 
Quando gli elettroni di una molecola che manifesta proprietà NLO interagiscono con il campo 
elettrico della radiazione, tendono a spostarsi periodicamente dal donatore all’accettore; due 
molecole che presentano tali caratteristiche sono la paranitroanilina (PNA) ed il 4-nitrostilbene 
(DANS). Nella PNA si ha polarizzazione asimmetrica e l’anello aromatico π costituisce il ponte per 
gli elettroni che si spostano dal gruppo elettrondonatore NH2 a quello elettronattrattore NO2.  
 
NH2
NO2
N
NO2
CH3CH3

-
Dipolo molecolare
orientato secondo la 
convenzione usata in 
chimica
Gruppo 
elettrondonatore
Gruppo 
elettronattrattore
Ponte 
elettronico
 
                                                PNA                                                                      DANS 
 
Da un punto di vista quantomeccanico  la polarizzazione non lineare sorge dal mescolamento dello 
stato energetico fondamentale della molecola con uno stato energetico a trasferimento di carica in 
cui la densità elettronica è stata spostata da un’estremità all’altra; tale mescolamento è indotto 
dall’interazione con il campo elettrico esterno. Da calcoli teorici e da studi sperimentali è stato 
valutato un incremento dell’iperpolarizzabilità all’aumentare della distanza tra donatore e accettore, 
tramite per  esempio un maggior numero dei doppi legami tra le due estremità.  2  
 
Guardiamo più nel dettaglio il coefficiente β, definito come segue  3  
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Esso è caratterizzato dalla presenza di tre indici i quali rappresentano la variazione della grandezza 
in esame nello spazio. β si misura sperimentalmente con campi elettrici esterni costanti e variabili; 
generalmente si ricava da misure sperimentali il prodotto µ∙β e, ricavando il valore di μ da dati 
sperimentali di altro tipo, si ottiene l’iperpolarizzabilità. 
 
Per molecole simmetriche o quasi simmetriche la componente più grande di β è quella sull’asse 
molecolare, la cui direzione è quella del momento di dipolo 
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L’ iperpolarizzabilità β risulta essere zero mentre la polarizzabilità α assume un valore diverso da 
zero per molecole dotate di centro di inversione del tipo: 
X
X
 
 
La dipendenza di β dalla forza dei gruppi donatore ed accettore è evidenziata dal seguente grafico 
 2  nel quale la quantità in ascissa è x =   kDA / , dove A-D è la differenza delle energie di 
Coulomb tra gruppo accettore e gruppo donatore, e k è un coefficiente collegato al grado della 
coniugazione del ponte di elettroni π tra A e D 
 
 
             
β (unità arbitrarie)
 
                                                                                                     kDA /                                                                                
                                                             
Per valori piccoli di x, si ha un aumento progressivo del mescolamento degli orbitali dei gruppi 
donatore-accettore tramite il “ponte” costituito da doppi legami coniugati fino ad un valore β 
massimo, dopo il quale si ha una diminuzione dell’iperpolarizzabilità. 
 
Un altro fattore importante a cui si collega l’iperpolarizzabilità β è la BLA (bond lenght 
alternation), ovvero la differenza media tra la lunghezza dei doppi  legami C-C e la lunghezza dei 
legami singoli C-C adiacenti in una catena polienica  2 . Nei polieni sostituiti con gruppi donatore-
accettore la BLA è una misura dell’importanza, nello stato fondamentale della molecola, della 
struttura di risonanza limite a trasferimento di carica. 
Per polieni con deboli gruppi D-A la funzione d’onda dello stato fondamentale è dominata dalla 
forma di risonanza neutra: la molecola ha un alto grado di BLA. 
Per polieni caratterizzati da gruppi D-A di forza maggiore, nella funzione d’onda dello stato 
fondamentale un contributo maggiore è dato dalla formula di risonanza  a separazione di carica, 
dunque la BLA è più piccola. 
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Una molecola mostra infine assenza di BLA: 
 
1- Quando le due strutture di risonanza, neutra e a separazione di carica, contribuiscono 
ugualmente alla struttura molecolare complessiva; ne è un esempio la cianina simmetrica. 
 
(CH3)2N
+N(CH3)2 (CH3)2N
+ N(CH3)2
 
 
 
2- In polieni bisostituiti, in cui la forza dei gruppi D-A è molto grande. 
 
3- Quando il sistema a ponte tra D ed A è aromatico e la forza donatore-accettore è debole. Si 
osserva infatti che per le molecole caratterizzate da uno stato fondamentale aromatico la 
BLA aumenta all’aumentare della forza dei gruppi D-A; inoltre, data una certa coppia D-A, 
tali molecole sono soggette a minore polarizzazione rispetto ad un poliene (non aromatico) 
di lunghezza comparabile. 
 
Per gli impieghi applicativi delle proprietà NLO, è richiesto lo sviluppo di strategie di design 
molecolare che permettano di progettare molecole in cui il fattore β è ottimizzato regolando il grado 
di alternanza del legame nel sistema di elettroni π, che collega i gruppi donatore-accettore. 
 
 
Materiali NLO del secondo ordine 
 
 
Le proprietà ottiche non lineari non sono limitate alla generazione di seconda armonica o alla 
generazione di frequenze somma e differenza, ma sono varie ed ampiamente descritte in letteratura. 
 2 ,  4 .  
 
La maggior parte dei materiali ottici non lineari è costituita da cristalli inorganici, anche se più 
recentemente alcune molecole organiche sono state utilizzate per la formazione di materiali ottici 
non lineari, che in questo modo hanno assunto una notevole flessibilità. 
 
Gli effetti NLO del secondo ordine si hanno solamente in molecole che non possiedono centro di 
inversione. Allo stesso modo, un campione macroscopico deve mancare di un centro di inversione 
affinché l’iperpolarizzabilità β molecolare produca una macroscopica suscettibilità χ(β). 
Sfortunatamente il 75% delle molecole organiche achirali note cristallizza in gruppi spaziali 
centrosimmetrici e così χ(β) è vanificata. 
Gli altri requisiti richiesti per tali materiali sono : 
 
- basse perdite ottiche per assorbimento o scattering; 
- stabilità orientazionale, fotochimica e ambientale; 
 
I materiali ottici non lineari sono spesso classificati in base all’ordine e alla natura dell’effetto NLO 
di interesse. 
Per quanto riguarda la struttura tipica dei composti organici di interesse applicativo, i principali 
gruppi donatori D sono caratterizzati dalla prevalenza di carattere p ( atomi con ibridazione sp3, per 
es: NH2, NMe2, OCH3, CH3), mentre nei gruppi attrattori A  il carattere orbitalico s è quello 
dominante (atomi con ibridazione sp o sp2, per esempio CN, CHO, COCH3, NO2, N2+). Sequenze di 
collegamento lunghe e coniugate portano a valori di iperpolarizzabilità β grandi ma pure ad un 
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abbassamento dell’energia della prima transizione ottica permessa e ad una limitazione 
dell’intervallo di frequenze utili per le proprietà NLO. 
 
Tra i metodi usati per polarizzare la materia citiamo l’electric poling (applicazione di un campo DC 
a due elettrodi che stanno intorno ad un materiale NLO) e la corona discharge (carica della 
superficie di un film in presenza di un grande potenziale; quest’ultima è una tecnica più flessibile ed 
ha meno limitazioni sulla geometria degli elettrodi). 
 
 
Proprietà NLO e costante dielettrica del mezzo 
 
Nel lavoro svolto in questa tesi, tre molecole con proprietà NLO verranno studiate in solventi a 
costante dielettrica crescente nei quali dovrebbe essere progressivamente favorita la struttura di 
risonanza a separazione di carica. Ricordiamo quindi brevemente il significato della costante 
dielettrica  5 . 
 
Quando due cariche si trovano immerse in un mezzo come l’aria o un liquido, la loro energia 
potenziale è data da : 
 
r
qqV
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dove ε è la permettività del mezzo. La costante dielettrica εr (detta anche permettività relativa) è 
definita dalla seguente relazione: 
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in cui ε0 è la permettività nel vuoto. 
 
La costante dielettrica di un mezzo è grande se le molecole costituenti sono polari o polarizzabili; la 
relazione che la lega alle proprietà elettriche molecolari è la seguente: 
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dove ρ è la densità del campione, M la massa molare della molecola e Pm la polarizzazione molare 
definita da: 
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dove NA è il numero di Avogadro, k è la costante di Boltzmann e T è la temperatura in K. 
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Capitolo 2 
 
Effetti del solvente sui parametri NMR  6  
 
Le molecole che circondano il soluto preso in esame sono determinanti nella definizione della 
posizione e della larghezza dei segnali nello spettro, ed influenzano il valore delle costanti di 
accoppiamento J. L’interferenza con le altre molecole di soluto può essere diminuita compiendo 
esperimenti su soluzioni a concentrazione decrescente ed estrapolando il valore corrispondente 
all’infinita diluizione.  
 
Effetto non specifico del solvente sul chemical shift 
 
Gli effetti del solvente sulle frequenze di risonanza di un soluto possono essere classificati come 
segue: 
 
1- Variazione di frequenza di risonanza a causa della differenza tra i valori di suscettività 
magnetica di un campione macroscopico (χm ) del soluto e del solvente , dove  
      χm = M / H con 
            M = magnetizzazione; 
H = campo magnetico applicato. 
 
2- Variazione di schermo chimico a causa di interazioni intermolecolari tra molecole di soluto 
e di solvente. 
 
Dal momento che l’effetto della suscettività dipende dalla forma del campione e non è di interesse 
chimico, lo si elimina aggiungendo un fattore di correzione allo schermo chimico; per due campioni 
cilindrici coassiali con gli assi perpendicolari al campo magnetico applicato, e caratterizzati da una 
differenza di suscettività Δχm, tale correzione prevede: 
 
6
exp 10*)3/2( mcorr    
 
Solo gli shift che si sommano a quello determinato con la correzione sono importanti nella 
determinazione dell’effetto del solvente detto nel punto 2. Nella pratica NMR, variando il solvente, 
si usa variare la frequenza portante di irradiazione in modo da operare strumentalmente questa 
correzione, come illustrato nello schema che segue 
 
  
B0
vuoto B0
solv A B0
solv B
FIDA FID B
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L’uso di uno standard interno porta ad una compensazione automatica per l’effetto della suscettività 
macroscopica, ma è necessario in questo caso tenere presente che anche il riferimento può essere 
soggetto all’effetto del solvente; il composto comunemente usato per questo scopo nell’ 1HNMR e 
nel 13CNMR è il TMS (tetrametilsilano Si(CH3)4), in quanto presenta le seguenti caratteristiche: 
 
-  ha quattro gruppi metilici che danno un segnale singolo, privo di struttura fine; 
-  il suo segnale NMR è costituito da righe strette; 
- il silicio è un atomo molto elettrondonatore, dunque gli idrogeni del TMS sono particolarmente 
schermati e danno segnali a valori di frequenze minori di quelli della maggior parte dei composti 
organici; 
-  è chimicamente inerte e stabile; 
-  è molto volatile, dunque facilmente eliminabile. 
 
Si definisce il chemical shift δ come differenza relativa in frequenza di risonanza comparata con il 
segnale del TMS secondo la seguente equazione: 
 
δ = (υ- υ0)/ υ0 
 
dove υ è la frequenza di risonanza e υ0 è la frequenza di riferimento. 
Il problema dell’uso del TMS come riferimento in condizioni di solvente e temperatura variabili è 
studiato in grande dettaglio in letteratura  7 . 
 
Le interazioni intermolecolari soluto-solvente scaturiscono da forze di interazione come dipolo-
dipolo, dipolo-dipolo indotto e dispersione. Ci possono essere poi interazioni specifiche come la 
formazione di legami a idrogeno; per soluti polari o ionici, caratterizzati dalla presenza di cationi, si 
trova che i chemical shift indotti dal solvente danno un’idea della misura dell’interazione catione-
solvente, dove il solvente agisce da base di Lewis ed interagisce elettrostaticamente e 
covalentemente con il catione. 
 
Un esempio di molecola dipolare sottoposta a studi di tipo NMR e che manifesta un effetto solvente 
non specifico è il 4-Fluoro-nitrosobenzene 
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All’aumentare della polarità del solvente, aumenta anche il contributo della forma di risonanza a 
separazione di carica per lo stato fondamentale elettronico, dunque cresce il deschermo, ovvero si 
ha un incremento del chemical shift del 19F. 
 
Un’analoga spiegazione vale per il chemical shift del 31P nel caso di molecole come l’ossido di 
trietilfosfano Et3P=O Et3P+-O-; anche qui si nota un incremento di deschermo per il sistema 
molecolare all’aumentare della polarità del solvente. 
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I chemical shift del 13C e del 17O degli atomi di un carbonile sono molto sensibili al solvente, 
soprattutto se si tratta di solventi protici capaci di formare legami a idrogeno con l’ossigeno 
carbonilico 
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All’aumentare della polarità del solvente si ha l’aumento del deschermo del 13C carbonilico e 
simultaneamente l’aumento dello schermo del 17O a causa del prevalere della formula di risonanza a 
separazione di carica. 
Infine si può correlare lo shift del del 13C con le frequenze di stretching del C=O misurate in 
solventi a diversa polarità. 
 
Un altro esempio di molecola soggetta a variazioni di chemical shift a seguito di variazione del 
solvente è la 3-dietilamminoacroleina: 
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La molecola presenta una struttura elettronica simile alla prima struttura di risonanza in solventi non 
polari, mentre la seconda struttura prevale in solventi polari; il deschermo complessivo dell’atomo 
di 15N arriva fino a 30 ppm in solventi più polari e si correla linearmente con l’energia di Gibbs di 
attivazione per la rotazione del gruppo amminico intorno al legame C-N. 
In conclusione, l’incremento di polarità del solvente favorisce la delocalizzazione degli elettroni 
lone-pair dell’azoto; questo comporta una diminuzione di chemical shift del segnale del 15N ed un 
aumento dell’energia di Gibbs per la rotazione. 
 
Soluti non polarizzabili sono soggetti a variazioni assai minori di chemical shift (altro motivo per 
cui il TMS viene comunemente usato come riferimento per studi di tipo NMR). 
 
Gli spettri 13CNMR sono sensibili alla dipolarità e alla polarizzabilità del solvente in modo 
abbastanza prevedibile eccetto che per solventi aromatici; complessivamente non c’è una relazione 
semplice tra i chemical shift indotti dal solvente aromatico e la distribuzione di carica calcolata per 
molecole di soluto pure aromatiche. Ciò dimostra l’importanza di quadrupoli e di multipoli 
superiori per le interazioni soluto-solvente che coinvolgono molecole aromatiche. 
Una molecola dipolare sciolta in un solvente magneticamente anisotropo come il benzene presenta 
in generale una diminuzione dei chemical shift del protone rispetto a quelli che si manifestano per 
soluzioni della stessa molecola in solventi alifatici. La differenza di chemical shift per gli spettri 
1HNMR passando da un solvente alifatico ad uno aromatico è detta aromatic solvent induced shift 
(ASIS). 
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La costante di schermo di un nucleo in una particolare molecola è quindi determinata dalla 
distribuzione elettronica nella molecola, a sua volta influenzata dalla natura del mezzo circostante. 
Tutto questo si ritrova nella seguente equazione: 
 
moss   0  
 
dove oss  è il valore del chemical shift osservato, 0  è quello della molecola isolata (fase gassosa) 
e m  è il contributo dovuto al mezzo circostante (fase condensata). 
 
La costante di schermo m  si può ricavare dalla seguente equazione 
 
00 /)( BBBm   
  
dove B0 è il campo che produce la risonanza ad una determinata frequenza in una molecola gassosa 
isolata mentre B è il campo richiesto per produrre la risonanza alla stessa frequenza nel mezzo 
circostante. 
m  può essere scomposta in vari contributi: 
 
sewabm     
 
dove b  dipende dalla forma del campione e dalla differenza di suscettività magnetica tra soluzione 
e campione di riferimento; a  è caratteristica di solventi che presentano anisotropia della 
suscettività magnetica; w  deriva da deboli interazioni di dispersione tra soluto e solvente, come le 
forze di Van der Waals e la sua grandezza aumenta all’aumentare della polarizzabilità delle 
molecole di solvente; e  deriva dalla distribuzione delle cariche in molecole di soluto dipolari, le 
quali inducono un momento di dipolo nelle molecole di solvente circostante creando così un campo 
elettrico e conseguentemente una piccola variazione del chemical shift delle molecole di soluto; s  
infine tiene conto della formazione di legami a idrogeno. 
I contributi w  e e  sono correlabili con la costante dielettrica del solvente. 
 
La costante di schermo   è correlata al valore del chemical shift δ (ppm), dunque vale anche la 
seguente relazione 
 
sewaboss    
 
dove oss  rappresenta la variazione del chemical shift causato dal mezzo passando dalla fase 
gassosa a quella condensata. 
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Effetto specifico del solvente sul chemical shift 
 
Importanti effetti specifici del solvente sono dovuti alla formazione del legame a idrogeno e alla 
presenza di solventi aromatici. Riportiamo qualche esempio di effetti dovuti al legame a idrogeno, e 
non consideriamo ulteriormente il caso dei solventi aromatici, che non sono stati utilizzati in questo 
lavoro di tesi. 
I protoni coinvolti in legami a idrogeno mostrano grandi shift nei loro segnali verso valori di δ 
(ppm) alti e i solventi che più facilmente producono questo effetto sono caratterizzati da proprietà 
Electron Pair Donor (EPD). Poiché il legame a idrogeno si forma e si rompe velocemente, cioè la 
frequenza di scambio è molto maggiore della differenza delle frequenze di risonanza per le due 
specie (legata e non legata), non si osservano due segnali distinti ma un segnale medio. La 
formazione del legame a idrogeno comporta che il segnale medio di risonanza dell’idrogeno 
idrossilico si sposti anche di 10 ppm verso alte frequenze rispetto alla posizione prevista quando 
manca il legame a idrogeno. 
Un altro esempio è costituito dal fenilacetilene; in questo caso si nota che tutti i solventi EPD  
causano uno shift per l’idrogeno acetilenico a valori di frequenze più alti di quello misurato in 
cicloesano; questo si spiega in termini di debole associazione specifica tra l’alchino che fa da 
donatore di protone ed i gruppi EPD dei solventi. La basicità di una varietà di solventi EPD è stata 
misurata dagli shift dei protoni del cloroformio estrapolandoli a diluizione infinita, usando come 
riferimento lo shift del cloroformio in cicloesano.  
Il notevole shift dei protoni coinvolti in legami a idrogeno non si può spiegare completamente con 
semplici considerazioni elettrostatiche. E’ evidente che la distribuzione elettronica nel legame X-H 
covalente è modificata nel sistema X-H-Y dal campo elettrico di Y, e che questo comporta un 
deschermo del protone. Quest’ultimo però risente anche dell’effetto dell’anisotropia dello schermo 
del gruppo adiacente Y, fenomeno per cui quando il protone si lega  alla nuvola di elettroni π di un 
anello di un solvente aromatico, subisce uno shift a frequenze più basse del protone non legato; 
questo effetto di anisotropia può quindi prevalere su qualsiasi altro deschermo, come osservato per 
il già citato fenilacetilene in solventi aromatici. 
 
Effetto del solvente sulle costanti di accoppiamento J 
 
I cambiamenti indotti dal solvente sul valore delle costanti J riflettono i cambiamenti della struttura 
elettronica della molecola di soluto. Le variazioni delle 1JCH della molecola di cloroformio CHCl3 in 
solventi sempre più polari sono state studiate ampiamente ed i risultati prodotti hanno portato alla 
conclusione che solventi con sempre maggiore polarità e basicità determinano un aumento della 
costante di accoppiamento 1JCH. La presenza del legame a idrogeno allunga il legame C-H, dunque 
ci aspetteremmo una diminuzione del valore della costante di accoppiamento 1JCH ma, per un 
meccanismo di repulsione elettrostatica legato al fatto che gli elettroni del legame C-H si spostano 
dall’idrogeno al carbonio, il contributo dei suoi elettroni 2s aumenta, favorendo in ultima analisi un 
incremento del valore della costante 1JCH. In conclusione, la costante di accoppiamento 1JCH  
aumenta fino ad un massimo del 7% all’aumentare della polarità e della basicità del solvente 
utilizzato. 
Per quanto riguarda le costanti geminali 2JHH, la loro variazione a seguito della maggiore polarità 
del solvente va dal 2% all’80%. 
Per il fluoroformio, la costante 2JHF varia solo dell’1% in una certa gamma di solventi e diminuisce 
all’aumentare delle interazioni di Van der Waals soluto-solvente. 
Infine anche le costanti vicinali 3JAB possono aumentare all’aumentare della polarità del solvente, 
anche se i risultati ottenuti presentano qualche ambiguità. 
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Capitolo 3 
 
Parte sperimentale 
 
Tutti i composti, soluti e solventi, sono commerciali e sono stati utilizzati senza operare alcuna 
procedura di purificazione. Sono state preparate soluzioni di PNA, EPAB e 5NInd in CCl4, CDCl3, 
acetone-d6, DMSO-d6 e D2O. I solventi CCl4, D2O e in misura minore anche CDCl3  sono quelli in 
cui le tre molecole, la PNA in particolare, risultano meno solubili, dunque sono stati necessari un 
riscaldamento e una serie di diluizioni per la preparazione dei loro campioni. Da una stima 
approssimativa, la concentrazione è risultata inferiore a 3∙10-3 M per le soluzioni più diluite (per 
esempio PNA in D2O) ed intorno a 6∙10-2 M per le più concentrate (per esempio 5NInd in DMSO).  
 
Tutti gli spettri NMR sono stati registrati su uno spettrometro Varian VXR300, alla temperatura di 
21-22 °C.  
Sono stati registrati innanzitutto spettri 1HNMR. Nei solventi deuterati è stato ovviamente utilizzato 
il lock sul deuterio del solvente per garantire la stabilità del campo magnetico nel tempo. 
L’omogeneità del campo è stata ottimizzata fino ad ottenere larghezze di riga inferiori all’Hertz nel 
segnale del protone residuo del solvente. 
Per quanto riguarda i campioni in CCl4 è stato possibile ottenere per tentativi un simile livello di 
omogeneità nello spettro registrato con un singolo impulso, ma la mancanza del lock ha causato un 
allargamento di riga notevole quando si operava con più impulsi. 
Per gli spettri 1H  è stato usato un impulso di 15-18 µs (pw 90° = 18 µs), un tempo di acquisizione 
di 3,7 s  ed un intervallo di rilassamento di 1 s. Sono stati impostati da 1 a 16 transienti per ottenere 
un buon rapporto segnale-rumore mentre, per osservare i satelliti del 13C, sono stati necessari da 200 
a 600 transienti.  
Sul campione di 5NInd in DMSO è stata fatta una serie di irradiazioni selettive per l’assegnazione 
degli accoppiamenti JHH. 
Per quanto riguarda la soluzione di 5NInd in D2O, dove questa molecola è molto poco solubile ed il 
segnale dell’acqua residua dominava lo spettro, è stata applicata una irradiazione selettiva per 
saturare il segnale dell’HDO. 
Gli spettri 13CNMR disaccoppiati  sono stati registrati con un impulso di 12-15 µs (pw 90° = 22 µs), 
un tempo di acquisizione di 2 s  ed un intervallo di rilassamento di 3 s. Sono state necessarie alcune 
migliaia di scansioni, a seconda della concentrazione del campione.  
Per tutte le molecole in CDCl3, acetone-d6 e DMSO-d6 sono stati registrati anche gli spettri 13C non 
disaccoppiati dal protone, accumulando 10000-15000 transienti. La mancanza del lock ha 
scoraggiato dal registrare spettri 13C non disaccoppiati in CCl4. 
Spettri con diverso rapporto segnale-rumore e diversa risoluzione sono stati ottenuti pesando il FID 
con una funzione esponenziale e variando il parametro lb di allargamento di riga da 0 a 3 Hz. Ciò ha 
permesso di mettere in evidenza accoppiamenti molto piccoli nei multipletti più intensi, ma anche 
segnali più confusi nel rumore di fondo rinunciando alla risoluzione dei relativi multipletti. 
Come si vedrà nel capitolo seguente, per le soluzioni in D2O e CCl4 mancano comunque molti dati 
relativi agli spettri del 13C principalmente a causa della bassa solubilità delle tre molecole in tali 
solventi. 
 
Sono state registrate mappe HETCOR della molecola di EPAB in CDCl3, acetone-d6 e DMSO-d6 
limitate all’intervallo delle frequenze degli idrogeni e dei carboni aromatici. Per queste mappe è 
stata utilizzata la sequenza di impulsi già impostata nel software VNMR1 dello spettrofotometro, 
adatta ad evidenziare correlazioni C-H a singolo legame ed a più legami. Per impostare 
correttamente i parametri di questi spettri è stata necessaria la calibrazione dell’impulso a 90° del 
13C ed una stima del tempo di rilassamento longitudinale (T1) dei protoni nella molecola in esame. 
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Quest’ultima valutazione è stata fatta con il metodo dell’inversion recovery (IR). Il tempo T1 è 
risultato di 2-3 s, di conseguenza l’intervallo tra scansioni successive nell’esperimento HETCOR è 
stato fissato a 5s, di cui 2s per l’acquisizione del FID e 3s per il rilassamento. 
E’ stato registrato anche uno spettro DEPT, utile per verificare la correttezza dei parametri 
dell’impulso sul protone da impostare nell’ HETCOR.  
 
Una spiegazione più dettagliata di alcune tecniche utilizzate è riportata in appendice alla tesi. 
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Capitolo 4 
 
Studio NMR : risultati 
 
Molecole che manifestano proprietà ottiche non lineari : studio NMR 
 
Come già detto nei capitoli precedenti, sono stati studiati tre sistemi molecolari caratterizzati da una 
struttura aromatica, costituente il ponte di elettroni π, e dalla presenza di un gruppo elettronattrattore 
ed uno elettrondonatore posti in posizioni para. 
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                                 PNA                       EPAB                          5NInd 
 
Come si vede dalle figure, la numerazione adottata per i nuclei di carbonio e la nomenclatura usata 
per gli idrogeni non rispettano le convenzioni IUPAC. La scelta fatta si giustifica per ragioni di 
comodità nell’etichettare i chemical shift e le costanti di accoppiamento e nel confrontare i 
parametri relativi alle tre diverse molecole. Si noti per esempio che nei tre casi il carbonio 
aromatico legato al gruppo elettrondonatore è il C1 e quello legato al gruppo elettronattrattore è il 
C4.   
Sono state preparate le soluzioni di tali molecole in cinque solventi caratterizzati da una costante 
dielettrica diversa e dotati quindi di una diversa polarità. 
I solventi in ordine crescente di costante dielettrica  6 ,  8  sono i seguenti 
 
Solventi εr 
CCl4 2,24 
CDCl3 4,8 
Acetone 
d6 
20 
DMSO d6 47,2 
D2O 75 
 
I solventi CCl4, D2O e in misura minore anche CDCl3  sono quelli in cui le tre molecole, la PNA in 
particolare, risultano meno solubili, il che giustifica la mancanza, nelle tabelle che seguono, di molti 
dati relativi ai loro spettri 13CNMR. 
 
Segue una selezione degli spettri registrati. 
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Spettro numero 1 
 
 
Spettro numero 2 
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Spettro numero 3 
 
 
Spettro numero 4 
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Chemical shift per PNA, EPAB e 5NInd 
 
Usando regole di additività  9 , 10 ,  11  si trovano i seguenti valori di chemical shift per le tre 
molecole : 
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                                       PNA                                                  EPAB 
 
 
Chemical shift attesi per la PNA e per l’EPAB 
 
1HNMR  13CNMR 
  PNA EPAB    PNA EPAB 
γ 7,96 7,72  1 153,7 152,2 
β 6,77 6,62  2 116,19 116,1 
    3 124,5 131,8 
    4 138,6 121 
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5NInd 
 
Chemical shift attesi per il 5NInd 
 
1HNMR   13CNMR 
δ 8,07   1 142,1 
γ 7,91   2 112,7 
η 6,35   3 115 
β 6,8   4 141,9 
ε 5,62   5 116 
      6 125,2 
    7 102,6 
    8 129,7 
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I valori così previsti ci hanno permesso di assegnare inequivocabilmente quasi tutti i segnali trovati 
negli spettri 1H e 13C NMR. 
 
Per tutte e tre le molecole i protoni che risuonano a chemical shift più alti sono quelli in orto al 
gruppo elettronatrattore perché più deschermati, seguiti da quelli in meta per PNA ed EPAB, mentre 
per il 5NitroIndolo l’idrogeno in meta al gruppo NO2 e quello in meta rispetto all’azoto sull’anello 
eterocicilico risuonano all’incirca alla stessa frequenza, determinando così la sovrapposizione dei 
loro segnali. L’ordine con cui i protoni risuonano è lo stesso di quello dei carboni ad essi legati. 
 
Nelle seguenti tabelle sono riportati i valori dei chemical shift relativi al TMS e, dove specificato, le 
differenze dei chemical shift relative ad un segnale che varia poco passando da un solvente all’altro, 
posto possibilmente all’estrema destra o all’estrema sinistra dello spettro. L’incertezza sui dati è, in 
unità di frequenze, dell’ordine di 1 Hz. 
 
PNA 
        
1H NMR  1H NMR 
Chemical Shift (ppm)  ΔCh.Sh.risp agli H γγ' 
Solventi γ,γ' β,β' α,α'  Solventi  ββ' αα' 
CCl4 8,45 6,99 4,58  CCl4 -1,46 -3,87 
CDCl3 8,07 6,63 4,36  CDCl3 -1,45 -3,72 
Acetone 
d6 
7,98 6,73 6,02  
Acetone 
d6 
-1,25 -1,96 
DMSO d6 7,93 6,58 6,70  DMSO d6 -1,35 -1,23 
D2O 7,95 6,64    D2O -1,31  
 
 
 
13C NMR  13CNMR 
Chemica Shift (ppm)    ΔCh.sh.rispetto ai C 2,2' 
Solventi 1 4 3,3' 2,2'   Solventi 3,3' 4 1 
CCl4     125,83 112,97  CCl4 12,86     
CDCl3 152,40 139,27 126,33 113,36  CDCl3 12,97 25,91 39,04 
Acetone d6 156,35 138,67 127,30 113,91  Acetone d6 13,39 24,76 42,44 
DMSO d6 155,89 135,84 126,60 112,60  DMSO d6 14,00 23,24 43,29 
D2O     126,96 113,96  D2O 13,00     
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EPAB 
            
1H NMR  1H NMR 
Chemical Shift (ppm)  ΔCh.sh.rispetto agli H γ,γ' 
Solventi γ,γ' β,β' α,α' δ,δ' ε,ε,ε  Solventi β,β' α,α' δ,δ' ε,ε,ε 
CCl4 7,48 6,26 3,61 3,96 1,08  CCl4 -1,23 -3,49 -3,49 -6,40 
CDCl3 7,86 6,64 4,03 4,32 1,36  CDCl3 -1,22 -3,83 -3,54 -6,49 
Acetone 
d6 
7,72 6,66 5,38 4,23 1,29  
Acetone 
d6 
-1,06 -2,34 -3,59 -6,43 
DMSO d6 7,62 6,54 5,93 4,18 1,25  DMSO d6 -1,07 -1,69 -3,44 -6,37 
D2O 7,72 6,68 4,03 4,16 1,21  D2O -1,03 -3,69 -3,56 -6,50 
 
 
 
 
13C NMR  13CNMR 
Chemical Shift (ppm)    ΔCh.sh.rispetto al C 7 
Solventi 5 1 3,3' 4 2,2' 6 7  Solventi 5 1 3,3' 4 2,2' 6 
CCl4   149,79 131,37 120,43 113,22 59,35 14,51  CCl4   135,27 116,85 105,91 98,71 44,84 
CDCl3   150,63 131,54 120,14 113,78 62,31 14,43  CDCl3   136,20 117,11 105,71 99,35 47,88 
Acetone 
d6 
167,18 154,23 132,37 119,18 114,14 60,67 15,10  
Acetone 
d6 
152,08 139,13 117,27 104,80 99,04 45,57 
DMSO 
d6 
166,08 153,62 131,22 116,22 112,83 59,69 14,59  
DMSO 
d6 
151,50 139,04 116,63 101,63 97,24 45,10 
D2O                D2O             
 
 
 
 
 
5NInd 
              
1H NMR  1HNMR 
Chemical Shift (ppm)   ΔCh.sh.rispetto ad Hδ 
Solventi α δ γ η β ε  Solventi α γ η Β ε 
CCl4 
11,06 
8,40 
8,62 8,09 7,40 7,51 6,69  CCl4 2,44 -0,53 -1,22 -1,11 -1,92 
CDCl3 8,57 8,62 8,12 7,38 7,44 6,74  CDCl3 -0,05 -0,49 -1,24 -1,178 -1,87 
Acetone 
d6 
10,93 8,59 8,03 7,60 7,59 6,77  Acetone 
d6 
2,35 -0,55 -0,99 -0,98 -1,82 
DMSO d6 11,82  8,56 7,98 7,60 7,55 6,72  DMSO d6 3,26 -0,58 -0,96 -1,01 -1,84 
D2O   8,52 7,95 7,39 7,43 6,64  D2O   -0,57 -1,13 -1,10 -1,88 
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13C NMR  13C NMR 
Chemical Shift (ppm)  ΔCh.sh.rispetto al C7 
Solventi 4 1 6 8 5 3 2 7  Solventi 4 1 6 8 5 3 2 
CCl4 141,41 138,95 127,33 126,92 117,23 116,53 110,96 103,76  CCl4 37,66 35,19 23,57 23,16 13,46 12,77 7,199 
CDCl3 141,98 138,66 128,33 127,25 118,02 117,74 110,97 105,18  CDCl3 36,8 33,48 23,15 22,07 12,84 12,56 5,79 
Acetone 
d6 
142,76 140,55 128,68 129,81 118,44 117,80 112,77 105,31  Acetone d6 
37,41 35,23 23,37 24,49 13,12 12,48 7,451 
DMSO 
d6 
140,81 139,26 127,17 129,51 117,47 116,58 112,02 104,11  DMSO d6 
36,7 35,15 23,06 25,4 13,36 12,47 7,913 
D2O                  D2O               
 
I valori dei chemical shift delle tabelle precedenti sono stati graficati in funzione della costante 
dielettrica del solvente (ε). Commentiamo i grafici più significativi. 
 
Chemical shift per la PNA 
 
1HNMR: chemical shift assoluti  contro ε(solvente) per la PNA 
 
Blu: Hγ,Hγ’     Rosa: Hβ,Hβ’     Verde: Hα,Hα’ 
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I valori in CCl4 non sono riferiti al TMS ma ad una frequenza di riferimento strumentale, e 
potrebbero essere tutti traslati di circa -0,4 ppm, andando così a coincidere con i valori misurati in 
CDCl3. 
 
Il chemical shift degli idrogeni β e γ non ha variazioni sistematiche al variare del solvente, gli 
idrogeni α invece mostrano chiaramente l’effetto deschermante del legame a idrogeno possibile 
nell’acetone e nel DMSO; in questi solventi gli idrogeni amminici risuonano a valori di frequenze 
decisamente maggiori rispetto al CCl4 e al CDCl3.  
In D2O il segnale in questione scompare a causa dello scambio veloce con i deuteri dell’acqua. 
 
La seguente figura rappresenta la molecola di PNA nella sua forma a separazione di carica, 
stabilizzata nei solventi polari, che presentano costante dielettrica maggiore. 
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Per quanto riguarda i carboni, essi sono più interni alla molecola rispetto agli idrogeni; 
generalmente risentono meno dell’effetto di solvatazione, e più direttamente delle variazioni di 
distribuzione elettronica.  
Nel grafico  che segue si osserva la divergenza dei chemical shift dei carboni C1 e C4 rispetto a C2 
all’aumentare della costante dielettrica del solvente: tali carboni risentono dunque della separazione 
di carica all’interno del sistema molecolare, promossa dai gruppi donatore-accettore (NH2-NO2) nei 
solventi più polari. Questo effetto prevede una carica positiva su NH2 ed una complessivamente 
negativa su NO2, il che comporta un deschermo del C1 ed uno schermo del C4. I carboni 3 e 3’ 
mostrano un effetto molto più moderato  di deschermo crescente rispetto a C2 (fa eccezione il 
risultato relativo alla soluzione in D2O); complessivamente si ha quindi un’alternanza  nel 
comportamento dei chemical shift correlabile alla variazione della distribuzione elettronica sui 
carboni. 
 
13CNMR: differenze di chemical shift rispetto ai C2,C2’  contro ε(solvente) per la PNA 
 
Celeste: C1    Verde: C4     Blu: C3,C3’ 
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Chemical shift per l’ EPAB 
 
Per quanto riguarda i chemical shift 1H aromatici della benzocaina, valgono le stesse considerazioni 
fatte per la PNA. 
 
Come si vede dal seguente grafico, anche i chemical shift dei 13C aromatici dell’EPAB mostrano 
andamenti paralleli a quelli della PNA, per i quali gli effetti più evidenti sono il crescente 
deschermo del C1 e lo schermo del C4 all’aumentare della polarità del solvente. 
Di nuovo si osserva un lieve schermo dei C2,C2’ relativamente ai C3,C3’. 
 
 
13CNMR: differenze di chemical shift rispetto al C7  contro ε(solvente) per l’ EPAB 
 
Bordeaux: C5    Blu: C1    Rosa: C3,C3’    Rosso: C4    Celeste: C2,C2’ 
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Chemical shift per il 5NInd 
 
Per quanto riguarda il 5NInd, all’aumentare di ε si osserva uno schermo lievemente crescente dei 
chemical shift degli idrogeni ed una sovrapposizione dei segnali dei protoni η e β. 
 
1HNMR: chemical shift assoluti  contro ε(solvente) per il 5NInd 
 
Rosa: Hα      Blu: Hδ     Rosso: Hγ     Viola: Hβ     Celeste: Hη     Verde: Hε 
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L’idrogeno α legato all’azoto del gruppo pirrolico risuona a circa 11 ppm in acetone e DMSO, dove 
forma il legame a idrogeno con il solvente, ma anche inaspettatamente in CCl4. In D2O, dove 
l’idrogeno in questione è soggetto a rapido scambio con i deuteri del solvente, il segnale non si 
osserva. In CDCl3, il segnale compare a 8,57 ppm. Il dato relativo al CCl4 potrebbe essere 
giustificato dalla presenza anche di poca acqua residua in questo solvente apolare, la quale potrebbe 
determinare il deschermo dei protoni amminici formando legami a idrogeno particolarmente forti. 
E’ stato preparato un secondo campione di 5NInd in CCl4 il cui spettro 1HNMR non ha rilevato la 
presenza di acqua; qui il protone α risuona a circa 8,40 ppm. 
Gli andamenti dei chemical shift del 13C, graficati nella figura che segue, non si prestano a 
considerazioni analoghe a quelle esposte per le altre due molecole. Osserviamo invece che:  
- i segnali che subiscono la maggior variazione sono relativi ai carboni C1, C2, C8; tutti e tre 
mostrano un aumento di deschermo concentrato nel passaggio dal CDCl3 all’acetone. In 
CCl4 ed in CDCl3 il C8 risuona a valori di chemical shift più bassi del C6 mentre in acetone 
e DMSO vale il contrario. 
- Gli andamenti dei chemical shift di C1 e C4 convergono lievemente all’aumentare della 
costane dielettrica del solvente mentre quelli di C6 e C8 si incrociano e divergono. Solo la 
seconda di queste due osservazioni si giustifica qualitativamente mediante la formula di 
risonanza a separazione di carica riportata all’inizio del capitolo in cui il C8 è vicino 
all’azoto positivo. 
- Alcuni andamenti presentano una discontinuità tra il CCl4 e CDCl3, le cui costanti 
dielettriche sono molto simili. 
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13CNMR: chemical shift assoluti  contro ε(solvente) per il 5NInd 
 
Blu scuro: C4    Rosa: C1    Celeste: C8    Rosso: C6    Azzurro: C5    Bordeaux: C3    Verde:C2   
Blu chiaro: C7  
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Costanti di accoppiamento J per PNA ed EPAB 
 
Esaminiamo ora le costanti di accoppiamento J nei vari solventi; nella PNA e nell’EPAB i segnali 
dei protoni aromatici manifestano la struttura tipica dei sistemi AA’XX’ (vedere spettro 1). 
Nella tabella seguente riportiamo i valori delle J interprotoniche; abbiamo valutato la Jβγ dalla 
distanza tra i picchi più alti degli apparenti tripletti ed abbiamo indicato genericamente la spaziatura 
media interna agli apparenti tripletti come ββ'-γγ'. L’incertezza sui dati è di circa 0,2 Hz. 
 
 
 
  
J H-H (Hz) PNA 
 
J H-H (Hz) EPAB 
Solventi  βγ ββ'-γγ' βγ ββ'-γγ' δε 
CCl4 8,77   8,83 2,18 7,10 
CDCl3 9,06 2,64 9,05 2,25 7,07 
Acetone d6 9,33   9,06 2,21 7,17 
DMSO d6 9,41 2,50 8,65 2,21 7,09 
D2O 8,54   9,05 2,23 6,90 
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Si può osservare che le variazioni delle costanti JHH sono molto modeste o non significative. 
Sembrano differenziarsi di poco, ma significativamente, i valori relativi a CCl4 e CDCl3, nonostante 
il fatto che questi solventi abbiano simile costante dielettrica. 
 
Nel grafico che segue sono messe a confronto le Jβγ   relative alla PNA e all’EPAB. 
 
Costanti di accoppiamento 3J βγ (Hz) per PNA ed EPAB 
 
Blu: PNA       Rosa: EPAB     
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Escludendo i valori relativi alle soluzioni in D2O, osserviamo che la PNA manifesta un aumento 
sistematico della Jβγ all’aumentare della costante dielettrica del solvente; ciò potrebbe essere messo 
in relazione con la maggiore stabilizzazione della forma di risonanza a separazione di carica, nella 
quale è presente un doppio legame tra C2 e C3 (nel caso di un doppio legame la costante JHH cis 
vale circa 10-11 Hz). Questo andamento non si riscontra però per la molecola di EPAB, dove la 
costante Jβγ sembra fluttuare intorno a 8.9 Hz. 
 
 
I valori delle JCH sono raccolti nella tabella seguente. L’incertezza sui dati è di qualche decimo di 
Hertz. 
 
 
 
 
J C-H (Hz) PNA 
Solventi 1γγ' 4 ββ' 4 γγ' 3γ 3γ' 2β 2α,α',β' 2β' 
CCl4         
CDCl3 8,8   166,1 5,0 160,7  5,7 
Acetone 
d6 
   164,9 4,6 162,1 6,2  
DMSO d6 8,6 9,6 2,8 164,6 4,8 162,2 6,0  
D2O        
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J C-H (Hz) EPAB 
Solventi 2β 2β' 2αα' 3γ 3γ' 1γγ' 4ββ' 6δ 6ε 7ε 7δ 
CCl4            
CDCl3 161,0 6,7  157,7 5,1 9,1 7,4 146,4 4,3 126,2 2,5 
Acetone 
d6 
158,3 6,8  158,4 5,5 ~8 7,6 146,9 4,3 126,7 2,8 
DMSO d6 158,9 6,3 6,3 158,7 5,3 8,6 7,6 147,8 4,3 126,5 2,4 
D2O            
 
 
Le costanti di accoppiamento per nuclei direttamente legati sono state trovate non solo negli spettri 
13C non disaccoppiati dal protone ma anche negli spettri 1H come distanza tra i “satelliti” (vedere 
spettro 5 che segue). 
Una coppia di satelliti di un picco nello spettro all’idrogeno è generata dall’accoppiamento dell’ 1H 
con il 13C direttamente legato; dato che l’abbondanza naturale del 13C è 1/100 di quella 
dell’idrogeno, la probabilità di accoppiamento di questi due nuclei è bassa e il rapporto tra 
l’intensità di ciascun satellite e l’intensità del picco principale è 1/200. 
La forma dei satelliti di un picco è quella del picco stesso e la loro distanza è pari alla 1JCH. 
Per ragioni di tempo, non è stato possibile osservare i satelliti per le soluzioni in CCl4 e D2O, nelle 
quali le molecole in esame sono molto poco solubili e sarebbero stati richiesti accumuli prolungati 
per raggiungere il rapporto segnale-rumore necessario. A maggior ragione in questi solventi non 
sono stati registrati gli spettri 13C non disaccoppiati dal protone. 
 
Spettro numero 5 
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Come è noto in letteratura  10 , 11  le 3JCH tra C1 e Hγ e tra C4 e Hβ hanno valore superiore rispetto 
alle 2JCH  tra C1 e Hβ e tra C4 e Hγ (queste ultime sono irrilevabili nei nostri spettri), nonostante 
l’Hγ sia a distanza maggiore dal C1 rispetto all’Hβ. Nella mappa bidimensionale HETCOR 
dell’EPAB in DMSO, oltre ai picchi che indicano le correlazioni a singolo legame C2-Hβ e C3-Hγ, 
è ben visibile anche il picco che correla il C4 con l’Hβ. 
 
 
 
Mappa HETCOR   
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Confrontiamo l’andamento delle costanti 1JCH  per le molecole di PNA ed EPAB, riportati nel 
grafico seguente, nei tre solventi CDCl3, acetone e DMSO. 
 
 
Costanti di accoppiamento 1JCH (Hz) per PNA ed EPAB 
 
Blu: C3,Hγ PNA    Rosa: C2,Hβ PNA     Rosso: C2,Hβ EPAB      Celeste: C3,Hγ EPAB 
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Le costanti 1JCH  risultano minori per l’EPAB rispetto alla PNA; gli andamenti riscontrati sono 
analoghi per le due molecole, presentano tutti una variazione passando dal CDCl3 all’acetone ed 
una sostanziale uniformità passando dall’acetone al DMSO. 
 
 
Per quanto riguarda le nJCH a più legami interne agli anelli aromatici e al gruppo etilico nell’EPAB, 
esse non presentano andamenti significativi.  
 
 
Da quanto detto finora le costanti J sembrano poco adatte a mettere in luce, in queste molecole, 
effetti del solvente. C’è però sia per l’EPAB che per la PNA un particolare degli spettri 13C non 
disaccoppiati sostanzialmente diverso nei solventi CDCl3, e DMSO (o acetone). 
Esso riguarda il segnale relativo ai C2,C2’, che risulta essere rispettivamente un doppio doppietto e 
un doppio quartetto apparente come mostrato in figura. 
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Confronto tra spettri 
 
 
 
 
In CDCl3 la prima sdoppiatura è dovuta all’accoppiamento C2-Hβ mentre l’ulteriore separazione, 
più piccola, è data dall’accoppiamento tra C2 e Hβ’. La mancanza di accoppiamenti tra C2 e Hα, 
Hα’ può essere spiegata dal veloce scambio dei protoni amminici con l’acqua residua, 
particolarmente probabile in CDCl3  9 . 
 
In DMSO ed in acetone ciascun quartetto è in realtà costituito dalla sovrapposizione di due tripletti: 
la separazione tra i due tripletti è dovuta all’accoppiamento tra C2 e Hβ’ e quella interna a ciascun 
tripletto è relativa all’accoppiamento tra C2 e Hα, Hα’. Questa spiegazione implica una rapida 
rotazione del gruppo amminico intorno al legame C-N, quindi la comparsa della struttura a tripletto, 
con una J media tra C2 e i due protoni amminici. Inoltre le due costanti di accoppiamento in 
questione (tra C2 e Hβ’ e tra C2 e Hα,Hα’) devono essere circa uguali. 
A conferma dell’interpretazione data, le mappe HETCOR registrate per l’EPAB in CDCl3 e DMSO 
differiscono per la presenza solo nel secondo solvente di un picco di correlazione intenso tra C2 e 
Hα,Hα’ (vedere Mappa HETCOR a pagina  29). 
 
Un effetto comune ai segnali dello spettro dell’EPAB e della PNA è costituito da un allargamento 
asimmetrico delle componenti dei diversi multipletti: ad esempio nel doppio doppietto relativo ai 
C2 e 2’ in CDCl3 si osserva  che i picchi più interni sono più larghi rispetto a quelli esterni. Questo 
si ritrova in DMSO, dove la parte interna dei quartetti è allargata rispetto alla parte esterna. Si può 
formulare una spiegazione ricordando che l’idrogeno γ (o γ’) con cui il carbonio in esame  si 
accoppia a dare il doppietto più stretto (o il quartetto a seconda del solvente, 3J ~ 6 Hz) si accoppia 
anche con l’idrogeno vicinale (Hβ o Hβ’, 3J ~ 9 Hz); si determina in questo modo una condizione di 
“forte accoppiamento” ed una struttura non del tutto al primo ordine nello spettro del 13C. 
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Tutto questo è messo in luce negli spettri nei quali le righe sono particolarmente strette (dell’ordine 
di 1Hz). Nel caso in cui l’omogeneità sia scadente, può risultare ambigua la determinazione del tipo 
di multipletto; questo si è verificato per la soluzione di EPAB in acetone, che ha richiesto la 
registrazione di un ulteriore spettro 13C non disaccoppiato per conferma del doppio quartetto 
relativo ai C2,C2’, in quanto inizialmente tale segnale appariva un doppio tripletto. 
 
 
 
Costanti di accoppiamento J per 5NInd 
 
Esaminiamo ora le costanti di accoppiamento J nei vari solventi per la terza molecola; tali costanti 
sono riassunte nella tabella seguente. L’incertezza sui dati è di circa 0,2 Hz. 
 
 
J H-H (Hz) 5NInd 
Solventi δγ δβ βγ βε εη αη αε 
CCl4 2,11   8,97 0,84 3,04 2,89 1,93 
CDCl3 2,18 0,60 8,99 0,94 3,35 2,45 1,96 
Acetone d6 2,26 0,60 8,99 0,86 3,33     
DMSO d6 2,28   8,971   3,18     
D2O 2,26   8,98 0,83 3,17     
 
 
Per assegnare alcuni accoppiamenti negli spettri 1HNMR del 5NInd in acetone ed in CDCl3 sono 
stati eseguiti spettri  in cui è stato impostato l’irraggiamento selettivo di un singolo idrogeno alla 
volta, ottenendo così una serie di spettri caratterizzati dall’assenza di tutti gli accoppiamenti 
dell’idrogeno soggetto ad irradiazione. Sono stati così assegnati i valori riportati in tabella per le 
costanti di accoppiamento Jδβ, Jαη e Jαε: infatti questi accoppiamenti sono scomparsi dai picchi 
relativi ad Hβ e Hδ, irradiando rispettivamente Hδ e Hβ, e dai picchi relativi ad Hη e Hε al 
momento in cui è stato irradiato l’idrogeno α.  
L’assegnazione di tutti gli accoppiamenti è stata verificata con questo metodo. 
 
Anche per questa molecola le variazioni delle costanti J sono molto modeste o non significative e 
sembrano differenziarsi maggiormente alcuni valori relativi a CCl4 e CDCl3, nonostante il fatto che 
questi solventi abbiano simile costante dielettrica. 
 
I valori delle JCH sono raccolti nella tabella seguente. L’incertezza sui dati è di qualche decimo di 
Hertz. 
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J C-H (Hz) 5NInd 
Solventi 4β 1γ,δ  8η 8ε  6η 5δ  5γ  5ε 3γ 3δ 2β 7ε  7η 7δ 
CCl4     182,8     165,2     166,1   162,4 175,6     
CDCl3 
 Non 
risolto 
Non 
risolto  
185,8 ~5* 
Non 
risolto 
165,4 5,0   166,5 4,5 163,3 178,2 
 Non 
risolto 
Non 
risolto  
Acetone 
d6 
9,8 
Non 
risolto 
184,9 7,8* 
Non 
risolto 
165,6 4,3   166,9 4,4 164,5 174,8 ~7* ~3  
DMSO d6 11,8 7,1* 185,3 8,5* 4,7* 166,3 4,7 1,5 166,7 4,4 164,8 176,5 7,7* 3,1 
D2O                             
 
*Attribuzione incerta 
 
I carboni C1, C4 e C6, essendo quaternari, danno segnali appena distinguibili dal rumore, dunque i 
loro accoppiamenti risultano risolti solo negli spettri con il migliore rapporto segnale-rumore. 
Anche il 5NInd ha presentato notevole difficoltà a sciogliersi in CCl4 e D2O, dunque in tali solventi 
non sono stati registrati gli spettri 13C non disaccoppiati. Per determinare gli accoppiamenti 1JCH in 
CCl4 abbiamo fatto ricorso ai satelliti negli spettri 1H. 
Nel grafico seguente sono riportati gli andamenti delle 1JCH. 
 
 
Costanti di accoppiamento 1JCH  (Hz) per 5NInd 
 
Blu: C8,Hη      Bordeaux: C7,Hε     Rosso: C3,Hγ       Rosa: C5,Hδ     Celeste: C2,Hβ 
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Una considerazione importante riguarda i valori delle J relative all’accoppiamento C7-Hε e C8-Hη; 
i due carboni in questione infatti costituiscono l’anello a cinque termini adiacente al benzene, 
dunque sono legati da un doppio legame (non da un legame aromatico). 
In ultima analisi, il valore delle due J si distingue nettamente da quello delle J dirette relative ai C 
ed agli H aromatici (rispettivamente 170-180 Hz contro circa 160-170 Hz).  
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Le variazioni più evidenti nel grafico precedente sono proprio quelle relative agli accoppiamenti 
C7-Hε e C8-Hη. 
Nella figura seguente sono graficati quattro degli accoppiamenti JCH più piccoli, a più legami.  
 
Costanti di accoppiamento JCH  (Hz) per 5NInd 
 
Blu: C8,Hε         Celeste: C7,Hη         Rosso: C3,Hδ       Rosa: C5,Hγ     
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L’assegnazione delle costanti J graficate in blu e celeste agli accoppiamenti C7-Hη ε e C8-Hε è 
incerta; potrebbe trattarsi anche di accoppiamenti C7-Hα e C8-Hα. Supponendo che la prima delle 
due assegnazioni sia corretta, si può osservare che tali costanti 2JCH risultano decisamente più grandi 
delle 2JCH interne agli anelli aromatici, quasi sempre non rilevabili nei nostri spettri. Inoltre, per 
quanto si può dire disponendo di pochi valori alcuni dei quali incerti, esse sembrano aumentare 
significativamente passando da CDCl3 ad acetone a DMSO. 
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Capitolo 5 
 
Confronto con i dati teorici 
  
Durante lo svolgimento delle misure NMR, sulle molecole in questione sono stati portati a termine 
calcoli teorici nel gruppo di ricerca della professoressa Benedetta Mennucci. 
 
Per ciascuna delle tre molecole è stata svolta inizialmente l’ottimizzazione di geometria per ottenere 
i parametri più corretti necessari per l’impostazione dei calcoli NMR; l’ottimizzazione è stata svolta 
in vuoto e nei cinque solventi caratterizzati da costante dielettrica crescente: CCl4, CHCl3, acetone, 
DMSO e H2O (il deuterio dei solventi usati nella parte sperimentale viene qui sostituito 
dall’idrogeno). 
 
Il funzionale e la base che danno il migliore accordo con tra dati sperimentali e calcolati, sono 
risultati essere MPW1PW91- 6-311++G(2d, p). I valori ottenuti con questo tipo di calcoli sono stati 
tabulati e confrontati con quelli sperimentali; per quanto riguarda i chemical shift calcolati, riferiti 
al TMS calcolato, è stata operata una traslazione (tra 1 e 3 ppm) in modo da azzerare la media degli 
scarti tra i valori sperimentali ed i calcolati. Questa operazione annulla l’errore sistematico dovuto a 
sua volta al possibile errore sul valore di riferimento usato.  
Gli andamenti più significativi sono riportati nei grafici seguenti. 
 
Chemical shift per la PNA 
 
1HNMR: chemical shift teorici contro quelli sperimentali per la PNA 
 
Blu: CCl4       Rosa: CDCl3       Rosso: acetone       Viola: DMSO 
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In questo grafico si notano subito due punti che sono localizzati lontano dalla retta y = x, 
differentemente da tutti gli altri; essi  rappresentano i chemical shift degli idrogeni Hα in acetone e 
DMSO. La loro posizione nel grafico si spiega considerando che in tali solventi si instaura il legame 
a idrogeno, il quale determina un deschermo dei protoni amminici coinvolti.  
Dato che nello svolgimento dei calcoli non viene considerata la presenza di questo legame, si ha 
una discordanza tra i valori teorici e quelli sperimentali: i protoni amminici risuonano infatti a 
valori di chemical shift più elevati di quelli previsti teoricamente. 
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13CNMR: chemical shift teorici contro quelli sperimentali per la PNA 
 
Blu: CCl4        Giallo: CDCl3     Celeste: acetone     Viola: DMSO    Bordeaux: D2O 
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Gli scarti massimi tra i valori teorici e quelli sperimentali sono inferiori al 4% del valore misurato e 
riguardano i C2 intorno a 114 ppm. 
 
13CNMR: chemical shift di C1 e C4 contro ε (solvente) per la PNA 
 
Blu: C1 sperimentale       Rosa: C1 teorico      Rosso: C4 sperimentale  Celeste: C4 teorico 
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E’ interessante notare l’andamento di questo grafico perché mette in evidenza che i calcoli svolti 
per la PNA portano a risultati praticamente sovrapposti a quelli sperimentali; la divergenza tra i 
valori di chemical shift del C1 e del C4 osservata per questa molecola (vedere capitolo 4) a causa 
del deschermo crescente del C1 contemporaneamente allo schermo crescente del C4 all’aumentare 
della polarità del solvente, è confermata dai valori teorici.  
 
Chemical shift per l’EPAB 
 
1HNMR: chemical shift teorici contro quelli sperimentali per l’EPAB 
 
Blu: CCl4       Rosa: CDCl3      Giallo: acetone     Celeste: DMSO    Bordeaux: D2O 
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Come per la molecola di PNA, in questo grafico si notano due valori particolarmente distanti dalla 
retta con coefficiente angolare 1; i chemical shift in questione sono quelli relativi agli idrogeni Hα 
coinvolti nel legame a idrogeno, che dunque mostrano risonanza a frequenze superiori a quelle 
calcolate senza considerare questo tipo di legame. 
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13CNMR: chemical shift teorici contro quelli sperimentali per l’EPAB 
 
Rosso: CCl4       Rosa: CDCl3      Giallo: acetone     Celeste: DMSO 
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Qui la correlazione tra dati sperimentali e teorici è ottima, con scarto massimo del 3%!  
 
13CNMR: chemical shift di C1 e C4 contro ε (solvente) per l’EPAB 
 
Blu: C1 sperimentale       Rosa: C1 teorico      Rosso: C4 sperimentale    Celeste: C4 teorico 
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Analogamente alla PNA, per l’EPAB si osserva un ottimo accordo tra i risultati ottenuti 
teoricamente e sperimentalmente: alcuni dei valori riportati in grafico sono coincidenti. 
La differenza che si nota nel CCl4, dove i chemical shift sperimentali dei carboni C1 e C4 sono 
entrambi lievemente superiori a quelli calcolati, potrebbe essere indice di uno shift sistematico dei 
dati sperimentali. 
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Chemical shift per il 5NInd 
 
1HNMR: chemical shift teorici contro quelli sperimentali per il 5Nind 
 
Blu: CCl4       Rosa: CDCl3      Giallo: acetone     Celeste: DMSO    Bordeaux: D2O 
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Anche per il 5NInd si osservano i punti fuori dalla diagonale relativi agli idrogeni amminici 
coinvolti nel legame a idrogeno in acetone e DMSO; per quanto riguarda il CCl4 è stato ovviamente 
scelto per il confronto il dato sperimentale ottenuto per il secondo campione in cui non sembra 
formarsi legame a idrogeno. 
 
 
 
13CNMR: chemical shift teorici contro quelli sperimentali per il 5Nind 
 
Blu: CCl4        Rosa: CDCl3       Giallo: acetone     Celeste: DMSO 
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Anche in questo caso la correlazione è ottima, con scarti inferiori al 2%. 
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13CNMR: chemical shift di C1 e C4 contro ε (solvente) per il 5Nind 
 
Blu: C1 sperimentale       Rosa: C1 teorico      Rosso: C4 sperimentale    Celeste: C4 teorico 
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Rispetto alle prime due molecole, si nota per il chemical shift del C1 e del C4 una divergenza tra i 
calcoli e l’esperimento in CCl4, non sanabile con uno shift sistematico dei dati sperimentali.  
 
 
Costanti di accoppiamento per la PNA 
 
Costanti di accoppiamento JHH (Hz) per la PNA 
 
Blu: 3Jβγ    Rosso: 4Jγγ’ 
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Per quanto riguarda la 3Jβγ, il calcolo teorico prevede un valore stabile intorno ai 10 Hz passando da 
CCl4 a DMSO significativamente superiore al valore sperimentale.  
I valori sperimentali delle costanti di accoppiamento che generano i tripletti non perfettamente 
simmetrici (perché non del primo ordine) visibili nello Spettro numero 1, sono inferiori a quelli 
calcolati; questa è una conferma del fatto che valutare la J dalla distanza tra i picchi di massima 
intensità comporta un errore sistematico che si traduce nella sua sottostima. 
 
 
Costanti di accoppiamento 1JCH (Hz) per la PNA 
 
Blu: 1J3γ    Rosa: 1J2β 
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Anche qui il confronto tra valori teorici e sperimentali è molto soddisfacente, si noti che la 
differenza tra valori calcolati e sperimentali nell’unico punto lontano dalla retta y = x è di soli 2 Hz. 
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Costanti di accoppiamento per l’EPAB 
 
Costanti di accoppiamento JHH (Hz) per l’EPAB 
 
Blu: 3Jβγ     Rosa: 4Jγγ’     Giallo: 3Jδε 
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Le differenze tra i valori calcolati e quelli sperimentali sono inferiori all’errore sperimentale. Per la 
deviazione sistematica delle costanti 3Jβγ vale la spiegazione data per  la PNA. 
 
 
Costanti di accoppiamento 1JCH (Hz) per l’EPAB 
 
Blu: 1J2β     Rosa: 1J3γ        Giallo: 1J6δ     Celeste: 1J7ε 
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Le 1JCH del sistema aromatico sono previste dal calcolo in ottimo accordo con i valori sperimentali 
ad eccezione della 1J2β in CHCl3. Le costanti 1JCH del gruppo etilico sono lievemente sottostimate 
dal calcolo. 
Nelle molecole EPAB e PNA, tutte le 3JCH vengono calcolate in pieno accordo con i dati 
sperimentali. Per quanto riguarda la 2J tra C2 e Hα , Hα’ il dato sperimentale è concorde con la 
media dei valori delle 2J2α e 2J2α’ calcolate. 
 
Costanti di accoppiamento per il 5NInd 
 
Costanti di accoppiamento JHH (Hz) per il 5NInd 
 
Blu: 4Jδγ       Rosa: 3Jγβ         Giallo: 3Jαη       Celeste: 4Jαε      Bordeaux: 3Jεη 
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Per le 3Jγβ vale la stessa osservazione fatta per la PNA e l’EPAB; anche i valori sperimentali delle 
3Jεη  sembrano lievemente sottostimati. L’assegnazione delle costanti 4Jαε, 3Jαη  sperimentali è stata 
confermata dal confronto con i valori calcolati. 
 
Costanti di accoppiamento 1JCH (Hz) per il 5NInd 
 
Blu: 1J8η       Rosa: 1J3γ         Giallo: 1J5δ       Celeste: 1J2β      Bordeaux: 1J7ε 
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Dal grafico precedente si vede che per le costanti 1JCH l’accordo è generalmente buono. 
 
Come si vede nella tabella seguente, i calcoli relativi al 5NInd hanno prodotto costanti di 
accoppiamento long range  3JCH  per i carboni quaternari C1, C4, C6 che variano da 4 a 10 Hz. 
Sperimentalmente non sono stati osservati tali accoppiamenti, questo si spiega considerando il fatto 
che i carboni in questione sono quaternari, dunque rilassano lentamente e mostrano picchi di bassa 
intensità. Inoltre nello spettro 13C non disaccoppiato dal protone essi dovrebbero dare complicati 
multipletti. Questo porta tali segnali a confondersi nel rumore rendendo impossibile l’osservazione 
dei vari accoppiamenti previsti dai calcoli. 
 
Valori delle costanti di accoppiamento JCH calcolati con MPW1PW91- 6-311++G(2d, p) 
 
Carbonio Costante J Accoppiamento CCl4 CHCl3 Acetone d6 DMSO d6 D2O 
2JCH  9,46 9,60 9,73 9,75 9,73 
2JCH  -5,04 -4,83 -4,61 -4,57 -4,57 C4 
3JCH  -4,04 -3,80 -3,57 -3,52 -3,53 
3JCH  10,56 10,51 10,46 10,46 10,47 
3JCH  8,09 7,96 7,86 7,83 7,85 
3JCH  6,83 6,97 7,11 7,13 7,12 
3JCH  6,30 6,25 6,19 6,19 6,20 
C1 
2JCH  4,37 4,40 4,42 4,42 4,40 
3JCH 6 8,75 8,83 8,90 8,91 8,91 
3JCH  7,29 7,32 7,33 7,34 7,34 
3JCH  5,74 5,73 5,71 5,71 5,71 
C6 
2JCH  4,20 4,34 4,49 4,52 4,49 
 
 
Alcuni valori delle costanti J calcolate risultano negativi; in generale il segno delle costanti J non è 
rilevabile dallo spettro se non tramite tecniche apposite. 
 
Un’ultima osservazione riguarda gli accoppiamenti 2J8ε e  2J7η; analizzando gli spettri 13C del 5NInd, 
essi sono risultati di ambigua attribuzione e le costanti di accoppiamento sono state ricavate con 
difficoltà. 
Dal confronto è emerso che il valore sperimentale di tali costanti risulta somigliare a quello 
calcolato teoricamente sia per gli accoppiamenti C8-Hα e C7-Hα che per quelli C8-Hε e C7-Hη. Il 
confronto con i dati teorici non ci aiuta quindi nell’assegnazione della costante di accoppiamento 
osservata sperimentalmente. 
 
 
 
Polarizzabilità ed iperpolarizzabilità 
 
Per valutare le proprietà ottiche non lineari sono stati svolti calcoli che hanno permesso di ottenere i 
valori della polarizzabilità α e dell’iperpolarizzabiltà β per tutti e tre i sistemi molecolari nei vari 
solventi. Il coefficiente β calcolato è la quantità chiamata βz nel capitolo 1. Gli andamenti della 
polarizzabilità e dell’iperpolarizzabilità (in unità rispettivamente di 10-24 esu e 10-30 esu) sono 
riportati nei grafici seguenti.  
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Polarizzabilità α (10-24 esu) per le tre molecole al variare della ε del solvente 
 
Blu: PNA      Verde: 5NInd      Rosso: EPAB 
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Iperpolarizzabilità β (10-30 esu)  per le tre molecole al variare della ε del solvente 
 
Blu: PNA           Verde: 5NInd          Rosso:EPAB 
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I valori di α e β calcolati nel vuoto (ε = 1) per tutte e tre le molecole sono molto simili a quelli 
riportati in letteratura  12  per benzeni bisostituiti con un gruppo elettronattrattore ed uno  
elettrondonatore. 
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Come si osserva dai grafici, passando dalla PNA all’EPAB, ovvero modificando il gruppo 
elettronattrattore da NO2 a (C=O)-OR, sia la polarizzabilità che l’elevata iperpolarizzabilità del 
sistema molecolare diminuiscono notevolmente. 
 
Modificando invece il gruppo elettrondonatore, dall’ NH2 della PNA all’anello pirrolico del 5NInd, 
tali grandezze subiscono una diminuzione meno drastica. Gli andamenti della polarizzabilità e 
dell’iperpolarizzabilità ricordano quelli della differenza dei chemical shift C1-C4 per la PNA e per 
l’EPAB, ma non quello relativo al 5NInd. 
Si osserva tale somiglianza nel grafico seguente. 
 
 
Valore assoluto delle differenze di chemical shift (ppm) tra C1 e C4 per le tre molecole 
 
Rosso:EPAB       Blu:PNA        Verde:5Nind 
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Si osserva infine che qui la posizione relativa delle curve di PNA ed EPAB è invertita rispetto ai 
due grafici precedenti. 
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Conclusioni 
 
Tra i parametri spettroscopici esaminati (chemical shift 1H e 13C e costanti di accoppiamento J) i più 
sensibili alla variazione del solvente sono risultati essere i chemical shift del C1 e del C4 nelle 
molecole PNA ed EPAB; gli andamenti osservati si spiegano con un aumento della separazione di 
carica in questi composti, nei solventi più polari. Anche le costanti di accoppiamento 1JCH hanno 
mostrato una variazione lieve ma significativa in funzione della costante dielettrica. L’andamento 
sperimentale della 3Jβγ nella PNA sembra giustificato da un aumento del carattere di doppio legame 
tra il C2 ed il C3, ma questa osservazione non è confermata né dai dati relativi all’EPAB né dai 
valori calcolati. 
 
Per quanto riguarda il 5NInd, gli andamenti dei chemical shift di C1 e C4, a differenza di quanto 
osservato nelle altre molecole, convergono lievemente all’aumentare della costante dielettrica del 
solvente; quelli di C6 e C8, invece, si incrociano e divergono. Tutto ciò si spiega solo parzialmente 
sulla base di una semplice struttura di risonanza a separazione di carica, ma è ben riprodotto dal 
calcolo teorico.  
In effetti il confronto tra i dati sperimentali e quelli ottenuti dal calcolo (funzionale: MPW1PW91 
base: 6-311++G(2d, p)) è in tutti i casi soddisfacente ed il lavoro nel suo insieme ha avuto esito 
positivo. 
 
Per quanto riguarda le prospettive di completamento del nostro lavoro, potrebbe essere utile 
l’analisi NMR delle molecole studiate sciolte in CD2Cl2, solvente a polarità intermedia tra quelli 
utilizzati sperimentalmente e già considerato nello svolgimento dei calcoli, ed in cicloesano, 
solvente a polarità minima. 
 
Per uno sviluppo futuro, sarebbe bene poter disporre di molecole arricchite isotopicamente in 15N, 
nuclei che dovrebbero risultare i più sensibili alla variazione della distribuzione di carica. 
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Appendice 
 
Determinazione dell’impulso a 90°   13 ,  14  
 
Per determinare la lunghezza dell’impulso (pw, in µs) che produce il segnale di intensità massima in 
uno spettro NMR (pw90), si procede registrando una serie di spettri in cui varia sistematicamente la 
durata dell’impulso stesso, con l’avvertenza di inserire tra un impulso e l’altro un intervallo di 
tempo sufficiente per garantire il rilassamento completo del sistema di spin. Se tutto è impostato 
correttamente (dall’assetto strumentale ai parametri per l’esperimento), l’intensità del segnale 
osservato deve mostrare un andamento sinusoidale in funzione di pw, come mostrato in figura. 
L’impulso corrispondente al massimo dell’intensità produce una rotazione di θ = 90° della 
magnetizzazione M dall’asse z al piano xy.  L’intensità si annulla in corrispondenza dell’impulso di 
180° (π), che sposta la magnetizzazione lungo –z, condizione nella quale non si produce il segnale 
di FID nel ricevitore. 
 
 
 
 
 
Nella sequenza di spettri riportata sopra, τ parte da 3µs ed aumenta con incrementi di 3µs. 
 
 
 
Dovendo eseguire molte scansioni di uno spettro per migliorare il rapporto segnale-rumore, non è 
sempre conveniente in termini di tempo usare l’impulso a 90°, che produce un segnale di intensità 
massima ma richiede un intervallo di rilassamento lungo tra una scansione e l’altra. 
Il valore più opportuno dell’angolo θ può essere stimato dalla seguente formula 
 
cosθ = exp(-td(1/T1)) 
 
dove td è l’intervallo di tempo tra due scansioni e T1 è il tempo di rilassamento longitudinale. 
 
 
 
 
Misura del tempo di rilassamento T1   13  
   
22 µs        44 µs 
pw90       pw180 
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Il tempo T1 è il tempo di rilassamento spin-reticolo, ovvero rappresenta il tempo caratteristico 
affinché la componente longitudinale del vettore magnetizzazione Mz, a seguito dell’impulso, torni 
all’equilibrio; l’altra importante costante T2, o tempo si rilassamento spin spin, indica il tempo 
necessario alla componente nel piano xy della magnetizzazione per tornare all’equilibrio, cioè ad 
annullarsi. 
 
Ogni tipo di protone ha il proprio tempo T1 e per misurarlo si può procedere secondo il metodo dell’ 
inversion recovery. Questo prevede la sequenza  
 
π – τ – π/2 – Acquisizione del segnale 
 
La componente del vettore magnetizzazione lungo l’asse z, in funzione di τ, è data da 
 
Mz = M0 ( 1 – 2exp(-τ/T1))  
 
ed è proporzionale all’intensità del segnale registrato dopo l’impulso di 90°. Si procede quindi a 
registrare una serie di spettri variando sistematicamente τ, per determinare poi T1 con una procedura 
di fitting.  
Volendo effettuare una stima rapida del valore di T1, si osserva che esiste un valore τ0 per il quale la 
magnetizzazione Mz e quindi l’intensità del segnale si annullano. 
Si ricava dunque: 
 
M0(1 – 2exp(-τ0 / T1)) = 0 
 
exp(-τ0 / T1) = ½ 
 
τ0 / T1= ln2 
 
T1 = τ0 / ln2 
 
 
 
Nell’esempio mostrato in figura, τ0 corrisponde ad un valore intermedio tra i due valori che 
producono rispettivamente l’ultimo segnale negativo ed il primo positivo. 
 
L’errore più comune nella misura di T1 mediante inversion recovery è causato da un troppo corto 
tempo di attesa tra una scansione e l’altra, che comporta una sottostima del valore di T1 in quanto 
non viene aspettato il tempo necessario affinché i nuclei rilassino completamente. 
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Trovando difficoltà nel mettere in fase alcuni segnali ottenuti, è stata allargata l’ampiezza spettrale 
aumentando il parametro strumentale sw (spectral width) da 4000 Hz a 10000 Hz; il problema 
riscontrato era dovuto al folding. 
 
Per spiegare  questo fenomeno è necessario conoscere il parametro fondamentale per il processo di 
digitalizzazione che trasforma il FID, segnale elettrico, in una serie di numeri; esso è la velocità con 
cui i dati sono collezionati. Il segnale di FID  viene acquisito ad intervalli di tempo regolari (dw, 
dwell time) e la velocità massima con cui i dati sono convertiti è di circa 200000 conversioni al 
secondo. Se qualche componente del FID oscilla troppo rapidamente rispetto alla velocità di 
acquisizione dei punti, lo spettro finale non rappresenta correttamente tali frequenze di oscillazione. 
I punti acquisiti a velocità troppo bassa, elaborati secondo la trasformata di Fourier, generano un 
segnale a frequenza sbagliata; si parla così di folding del segnale. I segnali di folding sono 
riconoscibili perché si mettono in fase con difficoltà, non si interpretano come segnali dello spettro 
e si spostano in maniera anomala variando la frequenza portante di irraggiamento. 
Per risolvere questo problema è necessario aumentare la velocità di acquisizione dei punti del FID 
riducendo il dw. Poiché a sua volta il dw è legato alla larghezza spettrale sw dalla relazione dw = 
1/(2sw), esso viene ridotto impostando un valore di sw più grande di quello usato precedentemente. 
Se, a questo punto, la sw risultasse troppo grande, essa può essere ridotta spostando 
contemporaneamente la frequenza portante della radiazione nel punto centrale dello spettro di 
interesse (parametro strumentale tof).  
E’ da notare che il rumore viene digitalizzato e convertito nello spettro come folding anche se al di 
fuori della finestra spettrale di interesse; negli strumenti commerciali esistono filtri appositi per 
ridurre il rumore ed i segnali a frequenze più grandi del limite predefinito, i quali permettono di 
acquisire normalmente i segnali presenti all’interno del range di frequenze selezionato. 
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